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@ Haarfarbemittel mit einem Gehalt an Aminopyrazolderivaten sowie neue Pyrazolderivate 

@ Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis 
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in der R ^ Wasserstoff oder (C,-C^)-Alkyl bedeutet und n » 
2 Oder 3 rst, Oder dessen phystologisch vertragliche wasser- 
Idsliche Saize enthalt. sowie neue Pyrazolderivate. 
lA Die Aminopyrazolderivate der Formel (I) sind physiologisch 
0> gut vertraglich, etnfach herzustellen und farben mtt ubiichen 
^ Kupptarsubstanzen das Haar In brillanten roten Farbtonen 
CO einer hohen Farbtiefe. 
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Beschreibung 



Gegenstandder Erfindung sind Mittel zur oxidativen Farbung von Keraiinfasern auf Basis von Aminopyrazol- 
derivaien sowie neue E*yrazolderivate. 
5 Auf dem Gebiet der Haarfarbung haben Oxtdationsfarbstoffe eine wesentliche Bedeutung eriangt Die Far- 
bung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in 
Gegenwari eines geeigneien Oxidationsmittels. 

Als Entwicklersubstanzen werden insbesondere 2,5-DiaminotoluoI, 2,5-Diaminophenylethylalkohol, p-Amino- 
phenol und l»4-Dianiinobenzol eingesetzt Von den vorzugsweise verwendeten Kupplersubstanzen sind Resor- 

10 cin.4-Chlorresorcin» 1 -Naphthoic 5-Amino-2-meihylphenol und Derivate des m-Phenylendiamins zu nennen. 

An Oxidationsfarbstoffe, die zur Farbung menschlicher Haare verwendet werden. sind zahlreiche besondere 
Anforderungen gestellt. So mussen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein und 
Farbungen in der gewunschten Intensitat ermoglichen. Ferner wird fQr die erzielten Haarfarbungen eine gute 
Licht-, Dauerwell-, Saure- und Reibechtheit gefordert, Auf jedcn Fall aber mussen solche Haarfarbungen ohne 

15 Bnwirkung von Licht, Reibung und chemischen Mitteln tiber einen Zeitraum von mindestens 4 bis 8 Wochen 
stabil bleiben. AuBerdem ist es erforderlich. daB durch Kombinationen geeigneter Entwickler- und Kupplerkom- 
ponenten eine breite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. Zur Erzielung naturlicher und 
insbesondere modischer Nuancen im Rotbereich wird vor allem 4-Aminophenol, allein oder im Gemisch mit 
anderen Entwicklersubstanzen. in Kombination mit geeigneten Kupplersubstanzen eingesetzt 

20 Gegen den fUr den Rotbereich der Farbskala bisher hauptsachlich eingesetzten Entwickler 4-Aminophenol 
wurden inletzter Zeit Bedenken in bezug auf die physiologische Vertraglichkeit erhoben, wahrend die in neuerer 
Zeit empfohlenen Entwicklersubstanzen. wie zum Betspiel Pyrtmidinderivate. in farberischer Hinsicht nlcht 
vollig zufriedenstellen kdnnen. Die in der DE-OS 21 60 31 7 beschriebenen Pyrazolderivate, wie zum Beispiel das 
3-Amino-l-phenyl-2-pyrazolon-5, farben Haare nur in sehr geringen, fur die Haarfarbepraxis unbrauchbaren, 

25 Farbtiefen an. 

Die in der DE-OS 38 43 893 beschriebenen 4.5-Diaminopyrazole erfuilen zwar die im Hinblick auf Farbintensi- 
tat geforderten Anspriiche, besitzen aber noch Nachteile, die eine Verwendung als Haarfarbstoffe erschweren. 
So zeigt z. B. das 3(5).4-Diaminopyrazol ein leicht sensibilisierendes Potential. Andere Verbindungen, wie das 
4.5-Diamino-l-methyl-pyra2ol oder das 4,5-Diamino-l-benzyl-pyrazol sind nur aufwendig herzustellen, da im 

30 Verlauf der Synthese Isomerengemische anfallen. welche chromatographisch aufgetrennt werden mussen. 

Es bestand daher die Aufgabe. ein Oxidationshaarf3.rbemittel auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kuppler* 
substanz-Kombination zur Verfiigung zu stellen, in dem eine Entwicklersubstanz fur den Rotbereich enthalten 
ist, welche physiologisch gut vertrSglich ist, einfach herzustellen ist und welche mit ublichen Kupplersubstanzen 
das Haar in brillanten roten Farbtonen mit einer hohen Farbtiefe farbt. 

35 Hierzu wurde nun gefunden, daB durch ein Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination. welches als Entwicklersubstanz ein Aminopyrazolderivat 
der allgemeinen Forme! (I) 



in der R ^ Wasserstoff oder (Ci -C4)- AlkyI bedeutet und n = 2 oder 3 ist oder dessen physiologisch vertragli- 

50 che. wasserlosliche Salze enthalt, die gestellte Aufgabe in hervorragender Weise gelost wird 

In den Haarfarbemitteln sollen die Entwicklersubstanzen der Formel (I), von denen das 3-Amino-4.5,8.7-tetra- 
hydro-pyrazolo[l^-a]pyrimidin (R — H, n=3). das 7-Amino-2,3-dihydro-lH-imidazo[l^-b]pyrazol (R = H, n = 
2) und das 3-Amino-8-methyl-4,5,8,7-tetrahydro-pyrazolo-[l,5-a]pyrimidin (R « CH3, n = 3) bevorzugt sind, in 
einer Menge von 0,01 bis 3.0 Gewichtsprozent, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent, 

55 — enthalten-sein. 

Obwohl die vorteilhafien Eigenschaften der hier beschriebenen neuen Entwicklersubstanzen es nahelegen. 
diese als alleinige Entwicklersubstanz zu verwenden, ist es selbstverstandlich auch moglich, die Entwicklersub- 
stanzen der Formel (I) gemeinsam mit bekannten Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel t,4-DiamLnobenzol. 
2,5-Diaminotoluo[ oder 2,5- Diaminopheny let hylalkohol, einzusetzen. 

60 Als Kupplersubstanzen kommen als Bestandteil des hier beschriebenen Haarfarbemittels vorzugsweise Re- 
sorcin, 4-Chlorre5orcin, 4,8-Dichlorresorcin, 2-Methylresorcin, 2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino-anisol, 2,4-Di- 
aminobenzylalkohol, 2.4- Diaminophenylethy lalkohol, m-Phenylendiamin, 2,4- Diamino-5-(2' -hydroxy ethoxy)to- 
luol, 5-Amino-2-methyIphenol, 5-Amino-4-fluor-2-methylphenol, 5-Amino-2-ethyl-4-fluorphenol, 5-Amino- 
4-methoxy-2-methylphenol, 2.4-Diaminophenoxyethanol. 4-Amino-2-hydroxyphenoxyethanoL 1-Naphthol, 

65 3-Aminophenol, 3-Amino-2-methylphenoi 4- Hydroxy- 1,2-methylendioxy benzol, 4-Amino-l,2-methylendioxy- 
benzol, 4-{2'-Hydroxyethyl)-amino-1.2-methylendioxybenzol. 2,4-Diaminophenetol. 2.4-Diamino-5-methylphe- 
netoL 4- Hydroxy indpl. 3-Amino-5-hydroxy-2,6-dimethoxypyridin und 3^-Diamino-2,6-dimethoxypyridin in Be- 
tracht. 
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Die Kuppler- und Entwicklersubstanzen konnen in dem Haarfarbemittel jeweiis einzeln oder im Gemisch 
miteinander enthalten sein. 

Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Haarfarbemittel enthaltenen Entwicklersubstanz-Kuppler- 
substanz-Kombination betragt 0,1 bis 5.0 Gewichtsprozent, wobei eine Menge von 0.5 bis 4.0 Gewichtsprozent 
bevorzugt ist 

Die Entwicklerkomponenten werden im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen. bezogen auf die Kuppler- 
komponenten. eingesetzt. Es ist jedoch nicht nachteilig. wenn die Entwicklerkomponente diesbezQglich in einem 
gewissen OberschuB oder UnterschuB vorhanden ist. 

Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel zusatzlich andere Farbkomponenten, beispielsweise 
8-Amino-2-methyl-phenol und 2-Amino-5-methylphenol, sowie ferner tibliche direktziehende Farbstoffe, zum 
Beispie! Triphenylmethanfarbstoffe wie Diamond Fuchsine (CI. 42 510) und Leather Ruby HF (CI. 42 520X 
aromatische Nitrofarbstoffe wie 2-Nitro-1.4-diaminobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 2-Amino-5-nitrophenol. 
2-Amino-4,6-dinitrophenol. 2-Amino-5-(2'-hydroxyethyl)aminonitrobenzol und 2-Methylamino-5-bis(2'-hy- 
droxyethyl)-amino-nitrobenzol. Azofarbstoffe wie Acid Brown 4 (CI. 14 805) und Dispersionsfarbstoffe wie 
beispielsweise U4-Diaminoanthrachinon und l»4.53-Tetraaminoanthrachinon enthalten. Das Haarfarbemittel 
kann diese Farbkomponenten in einer Menge von etwa 0.1 bis 4,0 Gewichtsprozent enthalten. 

Selbstverstandlich kdnnen die Kuppler- und Entwicklersubstanzen sowie die anderen Farbkomponenten. 
sofern es Basen sind, auch in Form der physiologisch vertraglichen Saize mit organischen oder anorganischen 
Sauren, wie beispielsweise Salzsaure oder Schwefelsaure, beziehungsweise — sofern sie aromatische OH-Grup- 
pen besitzen — in Form der Salze mit Basen, zum Beispiel als Aikaliphenolate, eingesetzt werdea 

Dariiber hinaus konnen in dem Haarfarbemittel noch weitere ublLche kosmetische Zusatze, beispielsweise 
Antioxidantien wie Ascorbinsaure, Thioglykolsaure oder Natriumsulfit, sowie Parfumole. Komplexbildner. 
Netzmittel. Emulgatoren. Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

Die Zubereitungsform des neuen Haarfarbemittels kann beispielsweise eine Losung, insbesondere eine waQri- 
ge oder waBrig-alkoholische LGsung. sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine 
Creme. ein Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit 
den for solche Zubereitungen ubiichen Zusatzen dar. 

Ubiiche Zusatze in Losungen. Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum Beispiel Losungsmittel wie Wasser, 
niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol. Propanol. Isopropanol. Glycerin, oder Glykole wie 
1,2-Propylenglykol. weiterhin Netzmittel ocjer Emulgatoren aus den Klassen der anionischen. kationischen. 
amphoteren oder nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalko- 
holsulfate, Alkylsuifonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze. Alkylbetaine. oxethylierte Fett- 
alkohole» oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte Fettsaureester, ferner Verdicker wie 
hohere Fettalkohole, Starke, Cellulosederivate, Vaseline, Paraffinol und Fettsauren sowie auBerdem Pflegestoffe 
wie kationische Harze, Lanolinderivate. Cholesterin, Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile 
werden in den fur solche Zwecke ubiichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in 
Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, die Verdicker in einer Menge von etwa O.t bis 25 
Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent 

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel schwach sauer, normal oder alkalisch 
reagieren. Insbesondere weist es einen pH-Wert von 8,0 bis 11.5 auf, wobei die Einstellung vorzugsweise mit 
Ammoniak erfolgL Es konnen aber auch organische Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin, 
oder auch organische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid Verwendung finden. 

Fur die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man das vorstehend beschriebene Haar- 
farbemittel unmittelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmittel und tragt eine fur die Haarfarbebehand- 
lung ausreichende Menge Je nach HaarfQlie, im allgemeinen etwa 60 bis 200 g, dieses Gemisches auf das Haar 
auf. Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder 
dessen Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin oder Natriumborat in Form einer 3- bis 12prozentigen, 
vorzugsweise 6 prozentigen, waBrigen Losung in Betracht. Wird eine 6prozentige Wasserstoffperoxid-Losung 
als Oxidationsmittel verwendet, so betragt das Gewichtsverhaltnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidations- 
mittel 5 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise jedoch 1:1. 

Groflere Mengen an Oxidationsmittel werden vor allem bei hdheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbe- 
mittel oder wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung des Haares beabsichtigt ist, verwendet Man laBt das 
Gemisch bei 15 bis 30 Grad Celsius etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf das Haar 
einwirken, spiilt sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. Gegebenenfalls wird im AnschluB an diese 

Spulung-mit einem Shampoo gewaschen und eventuell mit einer schwachen organischen Saure,-wie zum Beispiel- 
ZitronensSure oder Weins^ure, nachgespiilt AnschlieBend wird das Haar getrocknet 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Entwicklersubstanzen ist in der Literatur noch nicht beschrieben. 

Die Herstellung von 7-Niiro-2.3-dihydro-lH-imidazo-(l.2-b)pyrazol ist bei A. J. Goddard et al. Ami Cancer 
Drug Design 2. 235 (1987) beschrieben. Ausgangspunkt ist dort ein 5-Amino-4-cyano-l-(2'-hydroxyethyl)pyrazol, 
aus dem nach RingschluB und anschlieBender Nitrierung die gewunschte Verbindung in einer Ausbeute von 
etwa 10% erhalten wird 

Bessere Ausbeuten wurden dagegen durch Alkylierung mit Dibromalkanen und anschlieOende Reduktionder 
Nitrogruppe des bei H. Dom et aU Liebigs-Ann. Chem. 707, (1967) 141-146 beschriebenen 3(5)-Amino-4-nitro- 
pyrazols erhalten. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen lassen sich analog zu den vorstehend beschriebenen Verfahren her- 
stellen. 

Die Entwicklersubstanzen der Formel (I) sollen in dem Haarfarbemittel entweder als freie Basen oder in Form 
ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen SSuren. wie zum Beispiel Salzsaure, 
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Schwefelsaure, Phosphorsaure, Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure oder Zitronensaure, eingesetzt werden. 
Die Verbindungen der Formel (I) sind gut in Wasser loslich, sic weisen auBerdem eine ausgezeichnete Lagersia- 
bilitat, insbesondere als Bestandteil der hier beschriebenen Haarfarbemittel auf. 
Das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel mit einem Gehalt an Aminopyrazolderivaten als Entwicklersubstanz 
5 ermoglicht Haarfarbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Licht-, Wasch- und Rei- 
bechtheit anbetrifft. und die Haarfarbungen lassen sich mit Reduktionsmiiteln wieder abziehen. 

Hinsichtlich der farberischen Eigenschaften bieten die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel Moglichkeiien, 
die welt iiber einen Ersatz der ublicherweise vcrwendeten 4-Aminophenole hinausgehen. So lassen sich brillante 
Rottone mit auBerordentiicher Farbtiefe erzeugen, wie sie mit den gangigen Farbkomponenten nicht zu erzielen 
10 sind. Neben dieser Anwendung im hochmodischen Bereich konnen aber auch durch die Verwendung in Kombi- 
nation mit geeigneten Kupplungskomponenten naturliche Farbtdne erzeugt werden, ohne daB eine weitere 
Entwicklungskomponente vom Typder p-Phenylendiamine erforderlich ware. 

Die sehr guten farberischen Eigenschaften der Haarfarbemittel gemaB der voriiegenden Anmeldung zeigen 
sich weiterhin darin, dafl diese Mittel eine Anfarbung von ergrauten. chemisch nicht vorgeschadigten Haaren 
15 probiemios und mit guter Deckkraft ermoglichen. 

Gegenstand der voriiegenden Patentanmeldung sind ferner neue Pyrazolderivate der allgemeinen Formel (II), 



20 



25 




X 



in der R' Wasserstoff oder (Ci-C4)-Alkyl bedeutet, n = 2 oder 3 ist und X eine Nitro- oder Aminogruppe 
darstellt, wobei insbesondere 7-Amino-23-dihydro-lH-imidazo[K2-b]pyrazol, 3-Nitro-4A6.7-tetrahydro-pyra- 
30 zolo[l ,5-a]pyrimidin, 3-A mino -4,5,6,7 -tetrahydro-pyrazolo[ 1 3-a]pyrimidin, 3-Nitro-6-methyl-4 AGJ-tetrahydro- 
pyrazolo [1 .5-a]pyrimidin und 3- A mino-6- methyl -4.5,6,7- tetra hydro-py razo!o[ t ,5-a]pyrimidin zu nennen sind. 
In den nachstehenden Beispielen soil der Gegenstand der Erfindung naher erlautert werden. 

Herstellungsbeispiele 

35 

Beispiel 1 : Herstellung von 3-Amino-4.5,6,7-tetrahydro-pyrazolo[l,5-a]Pyrimidin 
Stufe I : Synthese von 3-Nitro-4,5,6,7-ietrahydro-pyrazolo[U5-a]pyrimidin 

40 Zu einer Suspension von 10 g (0,4 mol) Natriumhydrid in 200 ml getrocknetem DMF tropft man langsam eine 
Losung von 51,2 g (0.4 mol) 3-Amino-4-nitro-pyrazol in 650 ml getrocknetem DMF. Nach Beendigung der 
Reaktion werden 121 g(0,6 mol) 1,3-Dibrompropan in 250 ml DMF zugegebcn. AnschlieDend wird das Gemisch 
5 Stunden lang unter RQckfluB erhiizt. Nach dem Abkuhlen wird der Ansatz bis zur Trockene eingeengt. Beim 
Versetzen des Riickstandes mit 300 ml Dichlormethan und anschlieBendem AbkOhlen auf 0**C fallt das Produkt 

45 zusammen mit NaBr aus. Das Rohprodukt wird aus 1200 ml Ethanol umkristallisiert. Dabei werden 59 g (38%) 
ockerfarbene Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 251 — 252'*C erhalten. 

^H-NMR (DMS0-d6, 60 MHz): = 7,89 (s, 1 H, - NH, tauscht mit D2O aus), 7,85 (s, I H, 3-H), 3,99 (t, 2H. J = 7 Hz 

tN-a42-).335(mm,2H,-NH-CH2-CH2)und2,03ppm(m.2H, -CH2-CH2-CH2) 
50 MS(70eV):m/3 ^ 168(M-^) 

Stufe 2: Snyhtese von 3-Amino-4,5,6,7-tetrahydropyrazolo[l,5-a]pyrimidin 
Q'^-g-(3.5i_mmol)Ji^Nitroj4,5,67j:tetrahydropyra2olo_ 

55 Pd/C (10 prozentig) 2 Tage lang bei 25^C und 50 bar hydriert. Nach dem Abfiltrieren des FCatalysators wird das 
Filtrat mit methanolischer HCl versetzt und eingeengt. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und mit wenig 
Methanol gewaschen. Die Verbindung liegt in Form des Trihydrochlorid-Hydrats, welches einen Schmelzpunkt 
von 179-182*'C aufweist, vor. Wird nach dem Abfiltrieren des Katalysators das Filtrat mit einer aquimolaren 
Menge Schwefels^ure versetzt, erhalt man nach der Aufarbeitung die Verbindung in Form des Sulfats mit einem 

60 Schmelzpunkt von 176— 179**C. 

*H-NMR(DMSO-d6,60MHz): = 9,50(s, breit,8H, NH2, HCl, H2O tauscht mit D2O aus), 7,75 (s, 1H,3-H),4,10(t, 
2H,J - 7Hz,m-CH2),33(t.2H,J - 7. NH-CH2-CH2)undZ02 ppm(ra2H, -CH2-CH2-CH2)l 
MS(70eV):m/e - 138(M+) 

65 

Beispiel 2: Herstellung von 7-Amino-2,3-dihydro-lH-imidazo[l,2-b]pyrazol-hydrosulfat 
0.15 g(0^7 mmol) 3-Nitro-23-dihydrO'lH-imidazo[l^-b]pyrazol werden wie in Beispiel 1, Stufe 2 hydriert 
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Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wird eine aquimolare Menge Schwefelsaure zugegeben. Nach dem 
Einengen und Versetzen mit wenig Ethanol fallt das Produkt in Form beiger Kristalle mil einem Schmelzpunkt 
von l77-I79**Caus. 

'H-NMR(DMSO-d6, 60 MHz): - 7.70 (s. breit 5H. NH, NH2. H2SO4. tauscht mit D2O aus), 730 (s, IH. 3-H) und 
4,00 ppm(m,4H, -CH2-CH2-) 
MS(70eV):m/e - 124(M"^ 

Beispiel 3: Herstellung von 3-Amino- 6- methyl -4,5.6.7 -tetrahydropyra2oIo[K5-alpyrimidin 

Stufe 1 : Synthese von 3- Nitro-6-methy 1-4.5.67 -tetrahydropyrazolo[l,5-a]pyrimidin 

Die Durchftthning der Reaktion erfolgt analog Beispiel 1. Stufe 1 mit l-Brom-3-chior-2-methylpropan als 
Aikylierungsmittel. Man erhait gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 190-192°C in einer Ausbeute von 
25%. 

IH-NMR (DMSO-d€, 60 mH): = 7.92 (s, IH, -NH, tauscht mit D2O aus), 7,84 (s, IH, 2-CHX 4.07 (m, IH, 
N-CH2-), 3^9 (m. IH. N-CH2). 3,38 (m. IH. N-CH2-). 2.98 (m. IH. NH-CHji 2,20 (m, IH. 6C-H) und 
t.02ppm(d.3H,J - 7Hz,6C-CH3X 
MS(70eV):m/e = 182(M+). 

Stufe 2: Synthese von 3-Amiiio-6-methyl-4A63-tetrahydropyrazoIo[t,5-a]pyrimidin-suIfat 

Entsprechend Beispiel 1, Stufe 2 erhalt man nach katalytischer Reduktion und Versetzen des Reaktionsgemi- 
sches mit Schwefelsaure das Sulfat mit einem Schmelzpunkt von 170°C in Form farbloser Kristalle. in einer 
Ausbeute von 88 Prozent. 

1 H-NMR (DMSO-de, 60 mHz): = 7,40 ppm (s. 5H. NH2. NH. H2SO4 (tauscht mit D2O aus), 7.23 (s. 1 H, 2C- HI 
4^5-l,80(m,5H.-CH2CH-CH2).O37 ppm(d. J = 7 Hz,6C-CH3) 
MS(70eV):m/e = 152 (M+) 

Beispiele fur Haarfarbemittel 

Beispiel 3: Haarfarbemittel in Gelform 

1.00 g 3-Amino-4A6,7-tetrahydro-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin-sulfat 
0,50 g 5-Amino-2-methyIphenol 
0.1 5 g Natriumsulfit wasserfrei 

5,00 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natriumsalz (28prozentige waBrige Losung) 

1 ,00 g Hydroxyethylcellulose. hochviskos 
10,00 g Ammoniak(22prozentige waBrige Losung) 
8235 g Wasser 
1 00.00 g 

50 g des vorstehenden Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung 
(6prozentig) vermischt und das Gemisch anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgetragen. Nach einer Einwir- 
kungszeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet Das Haar hat 
eine intensive purpurrote Farbung erhalten. 

Beispiel 5: Haarfarbemittel in Gelform 

0,55 g 3-Amino-2.3-dihydro-l H-imidazo[1.2-b]pyrazolhydrosuIfat 
0,27 g 3-Aminophenol 
0,30 g Ascorbinsaure 

-15.00 gOlsaure — 

7.00 g Isopropanol 

10,00 g Ammoniak (22prozentige waBrige Losung) 
66.88 g Wasser 
1 00.00 g 

Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g dieses Haarfarbemittels mit 50 g Wasserstoffperoxid-Ldsung 
(6prozeniig) und laBt das Gemisch 30 Minuten lang bei 40 Grad Celsius auf weiQe menschliche Haare einwirken. 
Sodann wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet. Das Haar ist in einem rot-violetten Farbton gefarbt. 

Beispiel 6: Farbemittel in Gelform 

1.05 g 3-Araino-4A6.7-tetrahydro-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin-sulfat 
0.80 g 2^-Diaminotoluolsulfat 
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1,70 g 2-Amino-4-(2'hydroxyethyl)aniinoanisolsulfat 
0,10 g l-(2'-UreidoethyI)amino-4-nitrobenzol 
0»15 g Natriumsulfit. wasserfrei 

2^0 g Laurylalkohol-diglykolethersuIfat-Natriumsaiz (28prozentige waDrige Losung) 
0,80 g Hydroxyethylcellulose. hochviskos 
6,00 g Ammoniak (22prozentige waBrige Losung) 
86,90 g Wasser 
100,00 g 

50 g des obigen Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxid-Ldsung 
(Bprozentig) vermischt und die Mischung anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgebracht. Nach einer Eiawir- 
kungszeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird mit Wasser gespult und getrocknet Das Haar hat eine 
aubergine Farbung erhaitea 

Beispiel 7: Haarfarbemittel in Gelform 

1,05 g 3-Amino-6-niethyl-4A6,7-tetrahydro-pyrazolo[l,5-a]pynmidin-sulfat 

0,40 g 5-Amino-2-methylphenol 

0,12 g 3-Aminophenol 

0,15 g Natriumsulfit, wasserfrei 

5,00 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natriumsalz (28prozentige waQrige Losung) 
1,00 g Hydroxyethylcellulose, hochviskos 
10,00 g Ammoniak (22prozentige waBrige Losung) 
82,28 g Wasser 
100,00 g 

50 g des vorstehenden Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung 
(6prozentig) vermischt und das Gemisch anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgetragen. Nach einer Einwir- 
kungszeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet. Die Haare sind 
in einem intensiven Bordeaux-Ton gefarbt. 

Patentanspriiche 

I. Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz- 
Kombi nation, dadurch gekennzeichnet, daB es als Entwicklersubstanz ein Aminopyrazolderivat der allge- 
meinen Formel (I). 



N 




in der R = Wassersioff Oder (Ci— C4)-Alkyl bedeutet und n = 2 oder 3 ist, oder dessen physiologisch 
vertragliche wasserlosliche Salze enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Aminopyrazol-Derivat der Formel (I) ausge- 
wahlt ist aus 3-Amino-4,5,6,7-tetrahydro-pyrazolo[l,5-a]pyrimidin, 7-Amino-2,3-dihydro-lH-imida- 
zo[l,2-b]pyrazol oder3-Amino-6-methyI-4,5,6,7-tetrahydro-pyrazolo[l,5-a]pyrimidin. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubstanz der Formel (I) in 
einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent enthalten ist 

4; Mittel-nach einem der Anspruche I bis 3,-dadurch-gekennzeichnet,-da6 die Kupplersubstanz ausgewahit 
ist aus Resorein, 4-Chlorresorcin, 4,6'Dichlorresorcin, 2-Methylresorcin, 2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)ami- 
no-anisol, 2,4-Diaminobenzylalkohol, 2,4-Diaminophenylethylalkohol, m-Phenylendiamin, 2,4-DiamtnO" 
5-(2'-hydroxyethoxy)toIuo[, 5-Amino-2-methyiphenol, 5-Amino-4-fluor-2-methylphenol. 5-Amino-2-ethyl' 
4-fluorphenol, 5-Amino-4-meihoxy-2-methylphenol, 2,4-Diaminophenoxyethanol. 4-Amino-2-hydroxyphe- 
noxyethanol, 1-Naphthol. 3-Amino-phenol, 3-Amino-2-methylphenoI, 4-Hydroxy-l,2-methyIendioxybenzol, 
4- Amino- 1 ,2-methylendioxybenzoI, 4-{2'- Hydroxy ethyI)amino- 1 ,2-methylendioxybenzol, 2,4-Diaminophe- 
netol, 2,4-Diamino5-methylphenetol, 4-HydroxyindoI,3-Amino-5-hydroxy-2,6-dimethoxypyridin und 35-Di- 
amino-2,6-dimethoxypyridin. 

5. Mittel nach einem der Anspriiche t bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge der Entwickler- 
KupplersubstanZ'Kombination 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,5 bis 4,0 Gewichtsprozent, 
betragt 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Farbkomponente enthalt, 
die ausgewahlt ist aus 6- Amino-2-methyl phenol, 2-Amino-5-methylphenol, Diamond Fuchsine (CL 42 51 OX 
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Leather Ruby HF (CI. 42 520), 2-Nitro-l»4-diaminobenzol, 2-Ammo-4-nitrophenol. 2-Amino-5-nitrophenoL 
2-Amino-4,6-dmitrophenol, 2-Amino-5-(2'-hydroxyethyI)amino-nitrobenzol, 2-Methylamino-5-bis(2'-hy- 
droxyethyl)amino-nitrobenzoK Acid Brown 4 (CI. 14 805), 1.4-Diaminoanthrachinon und 1,4A8-Tetraami- 
noanthrachinoa 

7. Pyrazolderivat der allgemeinen Formel (11). 



in der R* = Wasserstoff Oder (Ci — C4)-Alkyl bedeutet, n = 2 oder 3 ist und X eine Nitro- Oder Aminogruppe 
darstellt 

8. 7-Amino-23-dihydro-lH-imidazo[12-b]pyrazol 

9. 3-Nitro-4A67-tetrahydro-pyrazoIo[l,5-a]pyriniidin 

1 0. 3-Amino-4^.6,7.-tctrahydro-pyrazolo[l,5-a]pyramidin 

1 1. 3-Nitro-6-methyl-4.5,67-tetrahydro-pyrazolo[14-a]pyrimidin 

1 2. 3-Amino-6-methyl-4A67-tetrahydro-pyrazolo[!^-a5)yrimidin. 



N 




X 



t 



I) 
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